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(54) Composition cosmetique filtrante contenant un melange d'acide benzene 

1,4-di(3-methylidene-10-camphosulfonique) partieflement ou total em ent neutralise et de 
nanopigments d'oxydes metal liques. 



(57) L'invention conceme une composition cosmetique filtrante comprenant, en melange, 0,5 a 10% en 
poids de nanopigments d'oxydes metaltiques choisis parmi les oxydes de titane, de zinc, de cerium, de 
zirconium ou leurs melanges, de diametre moyen inferieur a 100 nm, et 0,1 a 10% en poids d'acide 
benzene 1,4-di(3-methylidene-10-camphosulfonique) ou Tun de ses sels alcalins, d'ammonium, d'a- 
mine, d'al can ol amine, de Ca, Zn, Mg, Ba, Al ou Zr, dans un support cosmetiquement acceptable. 

Cette composition est utile comme composition protectrice de I'epiderme humain ou des cheveux 
contre les rayons UV ou comme produit de maquillage. 
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La pr6sente invention a pourobjet une composition cosmetique filtrante renfermant I'acide benzene 1,4- 
di(3-methylidene- 1 0-camphosulphonique) partieliement ou totaiement neutralise et au moins un nanopigment 
d'oxyde metallique, ainsi que son utilisation pour la protection de I'epiderme humain et des cheveux et comme 
produit de maquillage. 

5 L'acide benzene 1 ,4-di(3-m6thylid6ne- 10-camphosulfonique) et ses sels, decrits dans les brevets franca is 

de la demanderesse n° 2 528 420 et 2 639 347, sont des fiitres dits a large bande qui absorbent les rayons 
ultraviolets de longueurs d'onde comprises entre 280 et 400 nm, avec des maxima d'absorption compris entre 
320 et 400 nm, se situant notamment aux alentours de 345 nm. Cependant, les compositions cosmetiques ren- 
fermant de tels fiitres ont l'inconv6nient de laisser, sur la peau et les cheveux, un toucher relativement collant. 

10 De plus, I'efficacite des compositions cosmetiques renfermant ces fiitres UV a large spectre, exprim§e par 

le facteur de protection solaire que I'on convient d'appeler "indice de protection ou IP", est bonne, mais s'avere 
encore insuffisante pour des peaux tres sensibles ou continuellement exposees au rayon nement solaire. 

L'indice de protection ou IP peuts'exprimer parle rapport du temps d'irradiation n6cessaire pouratteindre 
le seuil erythematogene avec lefiltre UVau temps d'irradiation necessaire pouratteindre le seuil 6rythemato- 

15 g6ne sans filtre UV. 

On connalt par ailleurs, I'utilisation d'oxydes metalliques classiques de granulomere comprise entre 100 
et 700 nm tels que I'oxyde de titane, dans les produits de maquillage ou celui-ci est utilise en tant que pigment 
blanc opacifiant en association avec des pigments colores. Ces composes sont particulierement interessants 
du fait de leurs propriet6s de diffusion et de reflexion du rayonnement ultraviolet, qui permettent de proteger 

20 I'epiderme humain contre les rayons ultraviolets. Cependant, lorsque Ton augmente la concentration en oxyde 
de titane dans une composition cosmetique afin d'accroTtre la protection contre les rayons ultraviolets, on ob- 
tient un produit cosmetique difficile a etaler sur la peau, opaque et laissant subsister sur la peau, apres appli- 
cation, une pellicule blanchatre peu appr6ciee des utilisateurs. 

On a done essaye de reduire la granulomere des pigments d'oxydes metalliques. Toutefois, on s'est aper- 

25 gu que ['exposition a la tumiere de pigments d'oxydes metalliques de granulometrie inf6rieure a 100 nm, ap- 
peles "nano pigments", peut provoquer une reaction photoinduite prejudiciable a la stability des compositions 
cosmetiques, en particulier celles qui contiennent des lipides. 

Selon invention, on a decouvert d'une facon surprenante que ('association de nanopignents d'oxydes me- 
talliques de granulometrie inf6rieure a 100 nm avec l'acide benzene 1 ,4-di (3 -methyl id£ne-1 0-camphosulpho- 

30 nique) partieliement ou totaiement neutralise, dans une composition cosmetique, permet d'une part, d'amelio- 
rer les proprietes cosmetiques de cette demiere et notamment de diminuer I'effet collant du filtre et le blanch i- 
ment subsistant sur la peau apres application et d'autre part, de diminuer ou d'inhiber la reaction photoinduite 
des nanopigments d'oxydes metalliques. Les compositions cosmetiques ainsi obtenues presentent egalement 
un indice de protection eiev6 dans I'UV-B et, par leur forte absorption dans PUV-A, permettent de prevenir I'ap- 

35 parition des photodermatoses, dont les lucites estivales benignes ou polymorphes. Elles presentent par ailleurs 
une bonne remanence a I'eau, e'est-a-dire une bonne stabilite de l'indice de protection au cours du temps, no- 
tamment apres la douche ou la baignade. 

La presente invention a done pour objet une composition cosmetique filtrante comprenant, en melange, 
l'acide benzene 1 ,4-di(3-methylidene- 10-camphosulfonique) partieliement ou totaiement neutralise deformule 

40 (I) ci-dessous, et au moins un nanopigment d'oxydes metalliques dans un support cosmetiquement acceptable. 
L'acide benzene 1 ,4-di(3-m6thylidene- 10-camphosulfonique), partieliement ou totaiement neutralise, a 
pour formule : 



45 



50 




dans laquelle A designe un atome d'hydrog^ne, un metal alcalin, un groupement NH(R) 3 + , les radicaux R etant 
identiques ou differents et designant un atome d'hydrogene ou un radical alkyle ou hydroxyalkyle en C^C^ 
55 ou encore un groupement /n ou M n+ est un cation metallique polyvalent dans lequel n est egal a 2 ou 3 ou 
4, M 04 designant de preference Ca 2 *, Zn 2 *, Mg 2 *, Ba 2 *, Al^ ou Zr 44 . 

II est bien entendu que le compose de formule (I) peut donner lieu a I'isomere "cis-trans" autour d'une ou 
plusieurs double(s) liaison(s) et que tous les isomeres font partie de invention. 
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Dans la pr6sente demande, on entendra par "nanopigment" un pigment de diametre moyen inf6rieur & 100 
nm et de preference compris entre 5 et 50 nm. 

Les oxydes metalliques sont choisis parmi les oxydes de titane, de zinc, de cerium, de zirconium ou leurs 
melanges. 

5 Les nanopigments peuvent etre enrobes ou non enrobes. 

Les pigments enrobes sont des pigments qui ont subi un ou plusieurs traitements de surface de nature 
chimique, eiectronique, m6canochimique et/ou mecanique avec des composes tels que decrits par exemple 
dans Cosmetics & Toiletries, Fevrier 1990, Vol. 105, p. 53-64, tels que des aminoacides, de la cire d'abeille, 
des acides gras, des alcools gras, des tensio-actifs anioniques, des lecithines, des sels de sodium, potassium, 
10 zinc, fer ou aluminium d'acides gras, des alcoxydes metalliques (de titane ou d'aluminium), du polyethylene, 
des silicones, des prolines (collagene, eiastine), des alcanolamines, des oxydes de silicium, des oxydes m6- 
talliques ou de I'hexametaphosphate de sodium. 

Les pigments enrobes sont plus particulierement des oxydes de titane enrobes: 

- de silice tel que ie produit "SUNVEIL" de la societe IKEDA, 

15 - de silice et d'oxyde de fer tel que le produit "SUNVEIL F" de la societe IKEDA, 

- de silice et d'alumine tels que les produits "MICROTITANIUM DIOXIDE MT 500 SA" ef'MICROTITANIUM 
DIOXIDE MT 100 SA* de la societe TAYCA, "TIOVEIL" de la societe TIOXIDE, 

- d'alumine tels que les produits TIPAQUE TTO-55 (B) n et "TIPAQUE TTO-55 (A) n de la societe ISHIHA- 
RA, et" UVT 14/4" de la societe KEMIRA, 

20 - d'alumine et de stearate d'aluminium tels que le produit "MICROTITANIUM DIOXIDE MT 100T" de la so- 

ciete TAYCA, 

- d'alumine et de laurate d'aluminium tel que le produit "MICROTITANIUM DIOXIDE MT 100 S" de la so- 
ciete TAYCA, 

- d'oxyde de fer et de stearate de fer tel que le produit "MICROTITANIUM DIOXIDE MT 1 00 F" de la societe 
25 TAYCA, 

- d'oxyde de zinc et de stearate de zinc tel que le produit "BR 351" de de la societe TAYCA, 

- de silice, d'alumine et de silicone tels que les produits "MICROTITANIUM DIOXIDE MT 600 SAS " et "MI- 
CROTITANIUM DIOXIDE MT 500 SAS" de la society TAYCA, 

- de silice, d'alumine, de stearate d'aluminium et de silicone tel que le produit "STT-30-DS" de la societe 
30 TITAN KOGYO, 

- d'alumine et de silicone tel que le produit "TIPAQUE TTO-55 (S)" de la societe ISHIHARA, 

- de trtethanolamine tel que le produit "STT-65-S " de la societe TITAN KOGYO, 

- d'acide stearique tel que le produit "TIPAQUE TTO-55 (C)" de la societe ISHIHARA, 

- d'hexamStaphosphate de sodium tel que le produit "MICROTITANIUM DIOXIDE MT 150 W" de la societe 
35 TAYCA. 

On peut 6galement citer les melanges d'oxydes metalliques, notamment de dioxyde de titane et de dioxyde 
de cerium, dont le melange 6quiponderai de dioxyde de titane et de dioxyde de c6rium enrobes de silice, vendu 
par la societe IKEDA sous la denomination "SUNVEIL A", ainsi que le melange de dioxyde de titane et de dioxy- 
de de zinc enrobe d'alumine, de silice et de silicone tel que le produit "M 261" vendu par la societe KEMIRA 
40 ou enrobe d'alumine, de silice et de glycerine tel que le produit "M 211" vendu par la societe KEMIRA. 

Les oxydes de titane non enrobes sont par exemple vendus par la societe TAYCA sous les denominations 
commerciales "MICROTITANIUM DIOXIDE MT 500 B " ou "MICROTITANIUM DIOXIDE MT 600 B", par la so- 
ciete DEGUSSA sous la denomination "P 25", par la societe WACKHERR sous la denomination "Oxyde de 
titane transparent PW", par la societe MIYOSHI KASEI sous la denomination "UFTR", par la societe TOMEN 
45 sous la denomination "ITS" et par la societe TIOXIDE sous la denomination "TIOVEIL AQ". 

Les oxydes de zinc non enrobes sont par exemple vendus par la societe SUMITOMO sous la denomination 
"ULTRA FINE ZINC OXIDE POWDER", par la societe PRESPERSE sous la denomination "FIN EX 25" ou par 
la societe IKEDA sous la denomination "MZO-25". 

L'oxyde de cerium non enrobe est vendu sous la denomination "COLLOIDAL CERIUM OXIDE" par la so- 
50 ciete RHONE POULENC. 

Selon I'invention, les nanopigments d'oxyde de titane, enrobes ou non enrobes, sont particulierement pre- 
fer6s. 

L'acide benzene 1 t 4-di(3-methylidene-10-camphosulfonique), partiellement ou totalement neutralise de 
formule (I) ci-dessus, est avantageusement present dans la composition cosmetique selon I'invention & une 
55 concentration, calcu!6e sur la base de l'acide, comprise entre 0,1 et 10% en poids et de preference entre 0,25 
et 5% en poids par rapport au poids total de la composition. 

Les nanopigments d'oxydes metalliques sont avantageusement presents dans la composition cosmetique 
selon I'invention & une concentration comprise entre 0,5 et 10% en poids, et de preference comprise entre 1 
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et 7% en poids, par rapport au poids total de fa composition. 

Le rapport en poids acide benzene 1,4-di(3-m6thylid6ne-10-camphosulfonique)/nanopigment d'oxyde me- 
tallique est avantageusement compris entre 0,05 et 5, de preference entre 0,07 et 3. 

La composition cosmetique de I'invention peut §tre utilisee comme composition protectrice de I'epiderme 
5 humain ou des cheveux contre les rayons ultraviolets, comme composition antisolaire ou comme produit de 
maquillage. 

Cette composition peut se presenter en particulier sous forme de lotion, de lotion epaissie, de gel, de dis- 
persion vesiculate, de creme, de fait, de poudre, de bStonnet solide et eventuellement etre conditionnee en 
aerosol et se presenter sous forme de mousse ou de spray. 
10 Elle peut contenir les adjuvants cosmetiques habituellement utilises tels que des corps gras, des solvants 

organiques, des silicones, des epaississants, des adoucissants, des filtres solaires UV-A, UV-B, ou a bande 
large, des agents anti-mousses, des agents hydratants, des parfums, des conservateurs, des tensio-actifs, des 
charges, des sequestrants, des polymeres anioniques, cationiques, non-ioniques, amphoteres, ou leurs me- 
langes, des propulseurs, des agents alcalinisants ou acidifiants, des colorants, des pigments d'oxydes metal I i- 
15 ques de granulomere comprise entre 1 00 nm et 20 000 nm comme les oxydes de fer, ou tout autre ingredient 
habituellement utilise en cosmetique. 

Panmi les solvants organiques, on peut citer les alcools et polyols inferieurs tels que Pethanol, Pisopropanol, 
le propylene glycol, la glycerine et le sorbitol. 

Les corps gras peuvent etre constitues par une huile ou une cire ou leur melange, les acides gras, les esters 
20 d'acides gras, les alcools gras, la vaseline, la paraffine, la lanoline, la lanoline hydrogenee, la lanoline acetylee. 

Les huiles sont choisies parmi les huiles animales , vegetates, minerales ou de synthese et notamment Phui- 
le de palme hydrogenee, Phuile de ricin hydrogenee, Phuile de vaseline, I'huile de paraffine, I'huile de Purcellin, 
les huiles de silicone et les isoparaffines. 

Les cires sont choisies parmi les cires animales, fossiies, vegetales, minerales ou de synthese. On peut 
25 citer notamment les cires d'abeille, les cires de Carnauba, de Candelila, de canne a sucre, du Japon, les ozo- 
kerites, la cire de Montan, les cires microcristallines, les paraffines, les cires et resines de silicone. 

Les esters d'acides gras sont par exemple le myristate d'isopropyle, Padipate d'isopropyle, le palmitate 
d'isopropyle, le palmitate d'octyle, les benzoates d'alcools gras en C12-C15 CFINSOLVTN'' de FINETEX), Pal- 
cool myristique oxypropylene a 3 moles d'oxyde de propylene ("WITCONOL APM" de WITCO), les triglycerides 
30 d'acides caprique et caprylique ("MIGLYOL 81 T de HULS). 

La composition cosmetique selon Pinvention peut aussi contenir des epaississants qui peuvent etre choisis 
panmi les polymeres d'acide acryiique reticules ou non, et particulierement les acides polyacryliques reticules 
par un agent polyfonctionnel tels que les produits vendus sous la denomination "CARBOPOL" par la societe 
GOODRICH, les derives de cellulose tels que la methylcellulose, Phydroxyethylcellulose, P hydroxy propyl me- 
35 tlyicellulose, les sels de sodium de la carboxymethylcellulose, les melanges d'alcool cetylstearylique et d'alcool 
cetylstearylique oxyethylene a 33 moles d'oxyde d'ethylene. 

On peut egalement utiliser les produits resultant de ^interaction ionique d'un polymere cationique constitue 
par un copolymere de cellulose ou d f un derive de cellulose greffes par un sel de monomere hydroxoluble d'anrv- 
monium quatemaire etd'un polymere anionique carboxylique tels que decrits dans le brevet franca is FR-2 598 
40 611. On utilise de preference le produit d'interaction ionique d'un copolymere d'hydroxyethylceliulose greffe 
par voie radical aire par du chlorure de diailyldimethylammonium tel que le polymere commercialise sous la de- 
nomination "CELQUAT L 200" par la societe NATIONAL STARCH avec, soit des copolymeres d'ethylene et 
d'anhydride maleique tels que les produits vendus sous la denomination "EMA 31" par la societe MONSANTO, 
soit des copolymeres 50/50 d'acide methacrylique et de methacryiate de methyle. 
45 Un autre produit de ce type utilisable est le produit resultant de I'interaction ionique du copolymere d'hy- 

droxyethylceliulose greffe par voie radicalaire par du chlorure de diailyldimethylammonium avec un polymere 
anionique carboxylique reticule tel que les copolymeres de I'acide methacrylique et de I'acryiate d'ethyle reti- 
cules vendus sous la denomination "VISCOATEX" 538, 46, ou 50 par la societe COATEX. 

Lorsque la composition cosmetique selon Pinvention est utilisee pour la protection de I'epiderme humain 
so contre les rayons U V, comme composition antisolaire ou comme composition permettant de prevenir les pho- 
todermatoses et les lucites, elle peut se presenter sous forme de suspension ou de dispersion dans des sol- 
vants ou des corps gras, ou encore sous forme d'emulsion telle qu'une crene ou un lait, sous forme de pom- 
made, de gel, de baton net solide ou de mousse aerosol. Les emulsions peuvent contenir en outre des agents 
tensio-actrfs anioniques, non-ioniques, cationiques ou amphoteres. 
55 Elle peut se presenter aussi sous forme de dispersion vesiculate de lipides amphiphiles ioniques ou non- 

ioniques, preparee selon des procedes connus. On peut, par exemple, faire gonflerles lipides dans une solution 
aqueuse pour former des spherules dispersees dans le milieu aqueux comme decrit dans Particle BANG HAN, 
STAND ISH & WATKINS, J. mol. Biol., 13, 238 (1965) ou dans les brevets FR-2 315 991 et 2 416 008 de la 
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demanderesse. 

Lorsque ta composition cosmetique selon I'invention est utilis6e pour la protection des cheveux, elle peut 
se presenter sous forme de shampooing, de lotion, de gel ou composition a rincer, a appliquer avant ou aprfcs 
shampooing, avant ou apr6s coloration ou decoloration, avant, pendant ou apr£s permanente ou defrisage, de 
lotion ou gel coiffants ou traitants, de lotion ou gel pour le brushing ou la mise en plis, de laque pour cheveux, 
de composition de permanente ou de defrisage, de coloration ou decoloration des cheveux. 

Lorsque la composition est utilisee comme produit de maquiltage des cils, des sourcils, de la peau ou des 
cheveux, tel que cr£me de traitement de I'epiderme, fond de teint, b£ton de rouge a levres, fard a paupferes, 
fard a joues, ligneur encore appeie "eye-liner", mascara ou gel colorant, elle peutse presenter sous forme solide 
ou pSteuse, anhydre ou aqueuse, comme des emulsions huile-dans-eau ou eau-dans-huile, des suspensions, 
ou encore des gels. 

(.'invention a egalement pour objet un proc6d6 de protection de repiderme humain et des cheveux contre 
le rayonnement ultraviolet ainsi qu'un procede de maquillage consistant a appliquer sur la peau ou les cheveux 
une quantite efficace de la composition cosmetique ci-dessus. 

(.'invention a aussi pour objet ('utilisation de la composition definie ci-dessus dans le traitement pr6ventif 
des photodermatoses dont les lucites estivales benignes ou polymorphes. 

Un autre objet de ['invention conceme ('utilisation de I'acide benzene 1,4-di(3-methylidene-10 camphosul- 
fonique), partiellement ou totalement neutralise, pour diminuer ou inhiber la reaction photoinduite des nanopi- 
gnents d'oxydes netalliques exposes a la lumiere, ces oxydes metalliques etant choisis parmi les oxydes de 
titane, de zinc, de cerium, de zirconium ou leurs melanges ayant un diametre moyen inferieur a 100 nm et de 
preference compris entre 5 et 50 nm. 

L'invention sera mieux illustr6e par les exemples non limitatife ci-apres. 

EXEMPLE 1 



On prepare une emulsion antisolaire huile-dans-eau de composition suivante: 
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- Acide benzene l,4-di(3-m6thylid^ne-10-campho- 
sulfonique) 5,0 g 

- Oxyde de titane enrobe d'alumine et de st£arate 
d'aluminium vendu sous la denomination "Micro 
TITANIUM DIOXIDE MT 100T" par la societe 

TAYCA 5> 0 g 

- Melange d'alcool cdtylstearylique et d'alcool 
cetylstearylique oxydthyl^nd a 33 moles d'oxyde 
d'ethylene vendu sous la denomination 

"SINNOWAX AO" par la societe HENKEL 7,0 g 

- Melange de mono- et distearate de glycerol non 
autoemulsionnable 2,0 g 

- Benzoate d'alcools en C ]2 -C 15 vendu sous la 
denomination "FINSOLV TN" par la societe 

FINETEX 15f0 g 

- Alcool cdtylique 1 ,5 g 

- Poly dim ethylsiloxane 1,5 g 

- Glycerine 20,0 g 

- Triethanolamine qs pH7 

- Conservateurs, parfum qs 

" Eau qsp 100 g 

EXEMPLE 2 

On prepare une Emulsion antisolaire huile-dans-eau de composition suivante : 
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- Acide benzene l,4-di(3-m6thylidene-10-campho- 
sulfonique) 1,0 g 

- Oxyde de titane enrobe d'alumine et de stearate 
d'aluminium vendu sous la denomination "Micro 
TITANIUM DIOXIDE MT 100T" par la society 
TAYCA 6,0 g 

- 3-(4-methylbenzylidene) camphre vendu sous la 
denomination "EUSOLEX 6300" par la societe MERCK 3,0 g 

- 4-tert. butyl-4'-mdthoxy-dibenzoylm6thane vendu sous 
16 la denomination "PARSOL 1789" par la society 

GIVAUDAN 1,0 g 

- Melange d'alcool cetylstearylique et d'alcool 
cetylstearylique oxyethyiene a 33 moles d'oxyde 
d'ethylene vendu sous la denomination 

'SINNOWAX AO" par la societe HENKEL 7,0 g 

- Melange de mono- et distearate de glycerol non 
autoemulsionnable 2,0 g 

- Benzoate d'alcools en C 12 Cj 5 vendu sous la 
denomination "FINSOLV TN" par la societe 
FINETEX 15,0 g 

- Alcool cetylique 1 ,5 g 

- Polydimethylsiloxane 1 ,5 g 

- Glycerine 20,0 g 

- Triethanolamine qs pH7 

- Conservateur, parfum qs 

- Eau qsp 100 g 



20 
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Cette composition peutetre appliquee pour prevenir les lucites benignes ou polymorphes. 
EXEMPLE 3 

On prepare une Emulsion antisolaire huile-dans-eau de composition suivante : 



50 



55 
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- Acide benzene l,4-di(3-m6thylidene-10-campho- 
sulfonique) 2,0 g 

- Oxyde de titane enrobe d'alumine et de stearate 
d'aluminium vendu sous la denomination "Micro 
TITANIUM DIOXIDE MT 100T" par la societe 

TAYCA 4,0 g 

- a-cyano-P,P~diphenylacrylate de 2-ethylhexyle 
vendu sous la denomination "UVINUL N 539" 

par la societe BASF 6,0 g 

- 4-tert.butyl-4 , -m6thoxy-dibenzoylmethane vendu 
sous la denomination M PARSOL 1789" par la 

societe GIVAUD AN 2,0 g 

- Melange d'alcool cdtylstdarylique et d'alcool 
c£tylst£arylique oxy6xhy\6n6 a 33 moles d'oxyde 
d'ethylene vendu sous la denomination 

"SINNOWAX AO" par la societe HENKEL 7,0 g 

- Melange de mono- et dist6arate de glycerol non 
autoemulsionnable 2,0 g 

- Benzoate d'alcools en C 12 -C 15 vendu sous la 
denomination "FINSOLV TN M par la societe 

FINETEX 15,0 g 

- Alcool cetylique 1 ,5 g 

- Polydimethylsiloxane 1,5 g 

- Glycerine 20,0 g 

- Triethanolamine qs pH 7 

- Conservateurs, parfum qs 

- Eau qsp 100 g 

EXEMPLE 4 

On prepare une Emulsion antisolaire huile-dans-feau de composition survante : 
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- Acide benzene l,4-di(3-methylidene-10-campho 
sulfonique) 5,0 g 

- Oxyde de zinc vendu sous la denomination "ULTRA 

FINE ZINC POWDER" par la societe SUMITOMO 5,0 g 

- Melange d'alcool c6tylstearylique et d'alcool cetyl- 
st6arylique oxy^thylene a 33 moles d'oxyde d'ethylene 
vendu sous la denomination "SINNOWAX AO'* par la 
societe HENKEL 7,0 g 

- Melange de mono- et distearate de glycerol non auto- 
6mulsionnable 2,0 g 

- Benzoate d'alcools en C 12 -C 15 vendu sous la 
denomination "FINSOLV TN" par la societe 

FINETEX 15,0 g 

- Alcool cdtylique 1 ,5 g 

- Polydimethylsiloxane 1,5 g 

- Glycerine 20,0 g 

- Triethanolamine qs pH 7 

- Conservateurs, parfum qs 

- Eau qsp lOOg 

EXEMPLE 5 

On prepare une emulsion antisolaire huile-dans-eau de composition suivante : 
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- Sel d'aluminium de 1'acide benzene 1,4- 
di(3-m£thylid&ne-10-campho-sulfonique) 5,0 g 

- Oxyde de titane enrobf d'alumine et de st6arate 
d'aluminium vendu sous la denomination "Micro 
TITANIUM DIOXIDE MT 100T" par la soctetd 
TAYCA 5,0 g 

- Melange d'alcool c£tylst6arylique et d'alcool 
c£tylstearylique oxy6thylene a 33 moles d'oxyde 
d'&hylene vendu sous la denomination 

is "SINNOWAX AO" par la soci£t<* HENKEL 7,0 g 

- Melange de mono- et distearate de glycerol non 
autodmulsionnable 2,0 g 

- Benzoate d'alcools en C 12 -C 15 vendu sous la 
denomination "FINSOLV TN" par la soci€t6 
FINETEX 15,0 g 

- Alcool cdtylique 1 ,5 g 

- Polydimethylsiloxane 1,5 g 

- Glycerine 20,0 g 

- Triethanolamine qs pH7 
30 - Conservateurs, parfum qs 

- Eau qsp 100 g 

EXEMPLE 6 

35 

On prepare un apres-shampooing k rincer de composition suivante: 
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- Acide benzene l,4-di(3-m6thylidfcne-10- campho- 
sulfonique) 2,0 g 

- Oxyde de c6rium (diametre moyen 12 nanometres) 
en suspension aqueuse a 20% de MA vendu par la 
societe RHONE POULENC sous la denomination 
"COLLOIDAL CERIUM OXIDE" 3,0 g MA 

- Alcool cetylstearylique polyoxyethylene a 33 moles 
d'oxyde d'ethylene 1 ,0 g 

- Alcool cetylstearylique (C 16 -C 18 /5O-50) 2,0 g 

- Alcool cetylstearylique (C ]6 -C 18 /30-70) 4,5 g 

- 2-octyldodecanol 0,8 g 

- Glycerine 0,8 g 

- Chlorure de st£aryl dimethyl benzyl ammonium 2,0 g 

- Hydrolysat de proline (PM=2500) portant des 
groupements ammonium quatemaire comportant 
des groupements alkyle en C lg vendu sous la 
denomination "CROQUAT S" a 43,7% de MA par 

la societe CRODA 0,3 g MA 

- Triethanolamine qs pH 6,5 

- Conservateur, parfum qs 

- Eau qsp 100 g 

EXEMPLE 7 

On prepare une creme de soin pour le visage de composition suivante : 

Dans une premiere etape, on faitfondre, en agitant doucement a une temperature de 90°C-95°C t un me- 
lange de 3,8 g de lipide non ionique de formule : 

C 16 H 3 30-^C 3 H 5 (0H)04„H 

formule ou n est une valeur statistique moyenne egale a 3 et ou - C 3 H 6 (0H)0 - est represents par les structures 
suivantes prises en melange ou separement 

-CH 2 -CHO- 

CH 2 OH 
-CH-CH 2 0- 



:h 2 oh 

avec 3,8 g de cholesterol et 0,4 g du sel monosodique du glutamate de formule : 

HOOC-CH,- CH,— CH— COONa 

2 2 | 

NH-COR 



dans laquelle R est un melange de radicaux alkenyle et/ou alkyle hydrogenes en C u -C22 derive des acides 
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gras du suif, vendu sous la d6nomination commerciale "ACYLGLUTAMATE HS 11" par la soci6t6 AJINOMO- 
MOTO. 

On introduit dans le melange fondu, 16 g d'eau port6e d 90°C contenant un conservateur et Ton melange 
pendant environ 6 £ 8 minutes au moyen d'un agitateur Ultra Turrax. . A la phase ainsi obtenue, on ajoute 24 
g d'eau d temperature ambiante, puis on homog£n£ise le melange & PUItra Turrax pendant encore 6 & 8 minutes 
avant de Eaisser revenir le melange & la temperature ambiante. 

Dans une seconde etape, on addttionne les composes suivants : 

- Acide benzene l,4-di(3-m£thyUdene-10-campho- 
sulfonique) 1*0 g 

- Oxyde de cerium (diametre moyen 12 nanometres) 
en suspension aqueuse k 20% de MA vendu par la 
soci£t<S RHONE POULENC sous la d6nomination 



On ajoute ensuite un gel aqueux homog£ne constitu6 de 0,4 g d'acide polyacryiique r6ticu!6 vendu sous 
la denomination "CARBOPOL 940" par la soci6t6 GOODRICH et de 30 g d'eau renfermant un conservateur 
puis on complete d 100 g avec de I'eau. 

Le pH est ajuste d 6,5 avec de la tri€thanolamine. 

EXEMPLE 8 

On prepare une cr&me teintee de composition suivante : 



"COLLOIDAL CERIUM OXIDE' 

- Glycerine 

- Huile de vaseline 

- Conservateur, parfum 



2,0 g MA 
3,0 g 
10,0 g 



qs 
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- M61ange de mono- et disparate de glycerol non auto- 
€mulsionnable 3,5 g 

- Isost6arate de glycerol 1 ,8 g 

- Melange d'huile min^rale et d'alcool de lanoline vendu 
sous la denomination "AMERCHOL L-101" par la 

soci^ AMERCHOL 3,1 g 

- Palmitate d'isopropyle 7,6 g 

- Palmitate d'octyle 7,0 g 

- Ultramarine violet 0,75 g 

- Dioxyde de titane de granulomere 200-300 nm 3,0 g 

- Oxy de de fer jaune 1 ,0 g 

- Oxyde de fer rouge 0,6 g 

- Oxyde de fer noir 0,08 g 

- Conservateurs 0,5 g 

- Parfum 0,3 g 

- Silicate d'aluminium et de magnesium 1 ,5 g 

- Talc 4,46 g 

- Tridthanolamine l,2g 

- Gomme de cellulose 0,05 g 

- Gomme de xanthane 0,15 g 

- Cyclom£thicone (denomination "CTFA Dictionary" : 
dimdthylpolysiloxane cy clique) 7,5 g 

- Propylene glycol 3,0 g 

- Glycerine 2,0 g 

- Acide st^arique 2,5 g 

- Dioxyde de titane de granulomdtrie 30-40 nm 6,0 g 

- Sel de zinc de l'acide benzene l,4-di(3-m6thylidene- 
10-campho-sulfonique) 2,0 g 

- Eau qsp 100 g 



On chauffe separement a 80°C la phase grasse contenant les huiles et l'acide stearique et la phase aqueu- 
se contenant la triethanolamine. 

Le melange est emulsionne a 80°C et refroidi lentement. Pendant le refroidissement, sont ajoutes : le me- 
lange de pigments prealablement broye dans le propyleneglycol et le cyclomethicone. 

EXEMPLE 9 

On prepare un fond de teint de composition survante : 
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- Tri^thanolamine 1,0 g 

- Stearate de polyethylene glycol a 2 moles d'oxyde 
d'ethylene 0,53 g 

- Melange de mono- et disparate de glycerol non auto- 
dmulsionnable 0,35 g 

- Silicate d'aluminium et de magnesium 1 ,5 g 

- Oxyde de fer jaune 0,9 g 

- Oxyde de fer rouge 0,5 g 

- Oxyde de fer noir 0,2 g 

- Dioxyde de titane de granulomere 200-300 nm 5,4 g 

- Dioxyde de titane de granulomere 30-40 nm 8,0 g 

- Sel de trtethanolarnine de Tacide benzene l,4-di(3- 
m6thylidene-10-campho-sulfonique) 3,0 g 

- Conservateurs 0,5 g 

- Melange de polyethylene glycol a 6 moles d'oxyde 
d'ethylene et de polyethylene glycol a 32 moles 

25 d'oxyde d'ethylene vendu sous la denomination 

"CARBAWAX 1450 M par la soci<?te UNION CARBIDE 9,0 g 

- Gomme de cellulose 0,02 g 

- Polyethylene 9,3 g 

- Cyclomdthicone (denomination M CTFA Dictionary" : 
dimethylpolysiloxane cy clique) 14,0 g 

- Propylene glycol 6,0 g 

- Glycerine 3,0 g 

- Acide stearique 2,2 g 

- Eau qsp 100 g 

40 

La composition est preparee de facon analogue a I'exemple 8. 
EXEMPLE 10 

45 On prepare un fond de teint de composition suivante: 
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- M61ange de mono- et distdarate de glycerol non auto- 
£mulsionnable 2,2 g 

- Triglycerides decides caprylique- caprique 15,0 g 

- Oxyde de fer jaune 0,6 g 
• Oxydes de fer brun, jaune 0,4 g 

- Oxyde de fer noir 0,2 g 

- Dioxyde de titane de granulomere 200 - 300 nm 5,0 g 

- p-hydroxybenzoate de m£thyle 0,1 g 

- p-hydroxybenzoate de propyle 0,1 g 

- Conservateurs 0,3 g 

- Acide benzene l,4-di(3-methylidene-10-campho- 
sulfonique) 4,0 g 

- Silicate de magnesium et d'aluminium 1,0 g 

- Oxyde de titane vendu sous la denomination 

"TIOVEIL AQ" par la socieSte TIOXIDE 10,0 g 

- Triethanolamine 2,0 g 

- Carboxyrn6thylcellulose de sodium 0,16 g 

- Sel d'aluminium du produit de reaction de Tanhydride 
octenylsuccinique avec 1'amidon vendu sous la 
denomination "DRYFLO" par la Soci6te NATIONAL 
STARCH 5,0 g 

- Cyclopentadimethylsiloxane 10,0 g 

- Propylene glycol 2,0 g 

- Glycerine 3,0 g 

- Lauroyl sarcosinate de sodium en solution dans l'eau & 
30% MA vendu sous la denomination "ORAMIX L 30" 

par la soci6t€ SEPPIC 0,6 g 

- Acide st6arique - 2,2 g 
-Eau qsp 100 g 



Revendications 

1. Composition cosm6tique filtrante caract6ris6e par le fait qu'elie comprend, dans un support cosm&ique- 
ment acceptable, au moins un nanopigment d'oxydes m6talliques choisis parmi les oxydes de titane, de 
zinc, de c6rium, de zirconium ou leurs melanges, de diametre moyen inferieura 100 nm, en melange avec 
I'acide benzene 1,4-di(3-m6thylid6ne-10-camphosulfonique) partiellement ou totalement neutralist de 
formule : 
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dans laquelle A d6signe un atome d'hydrogene, un metal alcalin, un groupement NH(R) 3 + , les radicaux R 
etant identiques ou differents et designant un atome d'hydrogene ou un radical alkyle ou hydroxyalkyie 
en C r C 4 ou un groupement M n+ In ou M n+ est un cation metallique polyvalent dans lequel n est egal a 2 
ou 3 ou 4. 

Composition cosmetique selon la revendication 1 , caracterisee par le fait que les nanopigments d'oxydes 
metalliques ont un diametre moyen compris entre 5 et 50 nm. 

Composition cosmetique selon la revendication 1 ou 2, caracterisee par le fait que I'oxyde metallique est 
I'oxyde de titane. 

Composition cosmetique selon Tune quelconque des revendications 1 & 3, caracterisee par le fait que dans 
la formule (I), M"* d6signe Ca^, Zn*\ Mg* Ba^ f Al 3 * ou Zr<\ 

Composition cosmetique selon Tune quelconque des revendications 1 & 4, caracterisee par le fait qu'elle 
comprend en melange, On nanopigment d'oxyde de titane et le sel d'aluminium du compose de formule 
(!)■ 

Composition cosmetique selon Tune quelconque des revendications 1 & 5, caracterisee par le fait que les 
nanopigments d'oxydes metalliques sont des pigments non enrobes. 

Composition cosmetique selon Tune quelconque des revendications 1 & 6, caracterisee par le fait que les 
nanopigments d'oxydes metalliques sont des pigments enrobes ayant subi un ou plusieurs traitements 
de surface de nature chimique, eiectronique, m6canochimique ou m6canique avec des composes choisis 
parmi les aminoacides, la cire d'abeille, les acides gras, les alcools gras, les tensio-actifs anioniques, les 
lecithines, les sels de sodium, potassium, zinc, fer ou aluminium d'acides gras, i'hexametaphosphate de 
sodium, les alcoxydes metalliques, le polyethylene, les silicones, les prolines, les alcanolamines, les oxy- 
des de silicium et les oxydes metalliques. 

Composition cosmetique selon la revendication 7, caracterisee par le fait que les nanopigments d'oxydes 
metalliques enrobes sont des pigments d'oxydes de titane enrobes de silice, de silice et d'alumine, de 
silice et d'oxyde de fer, d'alumine et de silicone, d'alumine, d'alumine et de stearate d'aluminium, d'alumine 
et de laurate d'aluminium, d'oxyde de fer et de stearate de fer, d'oxyde de zinc et de stearate de zinc, de 
silice et d'alumine et de silicone, de silice et d'alumine et de stearate d'aluminium et de silicone, de trie- 
thanolamine, d'acide stearique ou d'hexametaphosphate de sodium 

Composition cosmetique selon la revendication 7, caracterisee par le fait que les nanopigments d'oxydes 
metalliques enrobes sont des melanges de dioxyde de titane et de dioxyde de cerium enrobes de silice 
ou de dioxyde de titane et de dioxyde de zinc enrobes d'alumine, de silice et de silicone ou d'alumine, de 
silice et de glycerine. 

10. Composition cosmetique selon Tune quelconque des revendications 1 & 9, caracterisee par le fait qu'eile 
contient 0,5 d 1 0%en poids, et de preference 1 6 7% en poids, par rapport au poids total de la composition, 
d'au moins un nanopigment d'oxyde metallique. 

11. Composition cosmetique selon Tune quelconque des revendications 1 £ 10, caracterisee par le fait qu'elle 
contient 0,1 & 10% en poids, etde preference 0,25 d 5% en poids, calcuies sur la base de I'acide par rapport 
au poids total de la composition, d'acide benzene 1,4-di(3-methylidene-10-camphosulfonique) partielle- 
ment ou totalement neutralise de formule (I). 



10 

15 2. 
3. 

20 4. 
5. 

25 

6. 

30 7. 

35 

8. 

40 

45 9 " 



16 



EP 0 518 772 A1 



12. Composition cosmetique selon Tune quelconque des revendications 1 £ 11, caracterisee par le fait que 
le rapport en poids acide benzene 1 ( 4-di(3-methylidene-10-camphosutfonique) partiellement ou totale- 
ment neutralise /nanopigment d'oxyde metallique est compris entre 0,05 et 5, et de preference entre 0,07 
et3. 

5 

13. Composition cosmetique selon Tune quelconque des revendications 1 ^ 12, caracterisee par le fait qu'elle 
se presente sous forme de lotion, lotion epaissie, gel, dispersion vesiculate, creme, lait, poudre, bStonnet 
solide, mousse ou spray. 

10 14. Composition cosmetique selon la revendication 13, caracterisee par le fait qu'elle contient en outre des 
adjuvants cosmetiques choisis parmi les corps gras, les solvants organiques, les silicones, les epaissis- 
sants, les adoucissants, les filtres solaires UV-A, UV-B ou £ bande large, les agents antimousses, les 
agents hydratants, les parfums, les conservateurs, les tensio-actifs, les charges, les sequestrants, les po- 
lymeres anioniques, cationiques, non-ioniques, amphoteres ou leurs melanges, les propulseurs, les 
agents alcalinisants ou acidifiants, les colorants et les pigments d'oxydes metalliques de granulomere 
comprise entre 100 nm et 20 000 nm. 

15. Composition cosmetique selon Tune quelconque des revendications 1 & 14, caracterisee par lefait qu'elle 
contient du 3-(4-m6thylbenzylidene)camphre et du 4-tert.-butyl-4'-m6thoxy-dibenzoyl-methane, un nano- 
pigment d'oxyde de titane et Pacide benzene 1,4-di(3-methylidene-10-camphosulfonique) partiellement 
ou totalement neutralise par la triethanolamine. 

16. Composition cosmetique selon Tune quelconque des revendications 1 6 15, constituant une composition 
protectrice de I'epiderme humain contre les rayons ultraviolets ou antisolaire.ou pour la prevention des 
photodermatoses, caracterisee par le fait qu'elle se presente sous forme de suspension ou de dispersion 
dans des solvants ou des corps gras, sous forme d'emulsion, sous forme de dispersion vesiculate, sous 
forme de pommade, sous forme de gel, sous forme de b&tonnet solide ou de mousse aerosol. 
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17. Composition cosmetique selon Tune quelconque des revendications 1 6 14 utile pour la protection des 
cheveux contre les rayons ultraviolets, caracterisee par le fait qu'elle se presente sous forme de sham- 
so pooing, de lotion, de gel ou composition 6 rincer, & appliquer avant, ou apres shampooing, avant ou apres 
coloration ou decoloration, avant, pendant ou apres permanente ou defrisage, sous forme de lotion ou de 
gel coiffants ou traitants, de lotion ou gel pour le brushing ou la mise en plis, de laque pour cheveux, de 
composition de permanente ou de defrisage, de coloration ou decoloration des cheveux. 

35 18. Composition cosmetique selon I'une quelconque des revendications 1614 constituant un produit de ma- 
quillage des cils, de sourcils, de la peau ou des cheveux, caracterisee par le fait qu'elle se presente sous 
forme de creme de traitement de I'epiderme, fond de teint, baton de rouge £ levres, fard 6 paupieres, fard 
& joues, ligneur encore appele "eye-liner", mascara, gel colorant et se presente sous forme solide ou p£- 
teuse, anhydride ou aqueuse. 

40 

19. Proc^de de protection de I'epiderme humain et des cheveux contre le rayonnement ultraviolet, caracterise 
par le fait qu'il consiste 6 appliquer sur la peau ou les cheveux une quantite efficace d'une composition 
cosmetique selon Tune quelconque des revendications 1618. 

^ 20. Utilisation de la composition cosmetique selon Tune quelconque des revendications 16 16 pour pr6venir 
('apparition des photodermatoses. 

21. Utilisation de I'acide 1 ,4-di(3-m6thylidene-10-campho-sulfonique) partiellement ou totalement neutralise 
pour diminuer ou inhiber la reaction photoinduite des nanopigments d'oxydes metalliques exposes 6 la 
lumiere, ces oxydes metalliques etant choisis parmi les oxydes de titane, de zinc, de cerium, de zirconium 
ou leurs melanges ayant un diametre moyen inferieur 6 100 nm et de preference compris entre 5 et 50 
nm. 
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